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Abstract 


Glasses possessing high resistance to fracture are obtained by (a) application to the basic glass of a coating 
of a composition obtained by hydrolysis and condensation of compounds soluble in the reaction medium 
which contain at least one element from the group Si, Al, Ti and Zr if necessary in combination with 
compounds soluble in the reaction medium which contain at least one element from the group of alkali 
metals, alkaline earth metals and boron in a solvent if necessary in the presence of a condensation catalyst 
and (b) thermal condensation of the coating obtained. 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(5$) Verfahren zur Herstellung von Glasern mit erhohter Bruchfestigkeit 

Glaser mit erhohter Bruchfestigkeit werden dadurch er- 
halten.da&man 

(a) auf das Grundglas eine Beschichtung aus einer Zusam- 
mensetzung aufbringt, die erhalten worden ist durch Hydro- 
lyse und Kondensation von im Reaktionsmedium foslichen 
Verbindungen mindestens eines Elementes aus der Gruppe 
Si, Al, Ti und Zr gegebenenfalls in Kombination mit im Reak- 
tionsmedium toslichen Verbindungen mindestens eines 
Elementes aus der Gruppe der AlkalimetaHe, Erdalkalimetal- 
le und Bor in Wasser oder einem organischen Losungsmittel 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Kqndensationskatalysa- 
tors und 

(b) die erhaltene Beschichtung thermisch verdichtet. 
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Patentanspruche 

I. Verf afaren zur Herstellung von Giasern mit erhohter Bruchfestigkeit, dadurch gekennzeichnet, daB man 

a) auf das Grundglas eine Beschichtung aus einer Zusammensetzung aufbringt, die erhalten worden ist 
durch Hydrolyse und Kondensation von im Reaktionsmedium loslichen Verbindungen mindestens 
eines Elementes aus der Gruppe Si, Al, Ti und Zr gegefaenenfalls in Kombination mit im Reaktionsme- 
dium loslichen Verbindungen mindestens eines Elementesaus der Gruppe der Alkaiimetalle, Erdalkali- 
metalle und Bor in Wasser odereinem organiscben Losungsmittel gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Kondensationskatalysators und 

b) die erhaltene Beschichtung thermischverdichtet 

2 Verf ahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die Hydrolyse und Kondensation in Stuf e 
(a) in einem Schritt in Gegenwart mindestens der zur vollstandigen Hydrolyse der vorhandenen hydroly- 
sierbaren Gruppen stochiometrisch erforderlichen Wassermenge durchfuhrt 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man in Stufe (a) zunachst eine Vorkondensa- 
tion in Gegenwart einer geringeren Wassermenge als der zur vollstandigen Hydrolyse der vorhandenen 
hydrolysierbaren Gruppen stochiometrisch erforderlichen Menge und anschlieBend eine Weiterkondensa- 
tion unter Zugabe mindestens der Wassermenge, die zur Hydrolyse der verbliebenen hydrolysierbaren 
Gruppen erforderlich ist, durchfuhrt 

4. Verfahren nach eihem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man die Hydrolyse und 
Kondensation in Stufe (a) in einem Alkohol, Ether, Ester, Keton, Kohlenwasserstoff , Haiogenkohlenwasser- 
sf off oder Dimethylformamid als Reaktionsmedium durchfQhrt 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man als im Reaktionsmedium 
losliche Ausgangsverbindungen Hydroxide, Alkoxide, Halogenide, Sauren, Salze oder Komplexe der ge- 
nanntenElementeverwendet # 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche I bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man die Hydrolyse und 
Kondensation in Stufe (a) in Gegenwart eines sauren oder basischen Kondensationskatalysators durchfuhrt 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man die Beschichtung durch 
Tauchen oder Spruhen aufbringt 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dafl die aufgebrachte Beschichtung 
eine Schichtdicke von 0,1 bis 6 jim, vorzugsweise 0,1 bis 1 urn, hat 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB man die thermiscne Verdicn- 
tung in Stufe (b) durch Warmebehandlung, mit Laser-Strahlen oder mit einer heiBen Flamme durchfQhrt 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB man die thermische Verdich- 
tung in Stufe (b) bei einer Temperatur im Transformationsbereich der Zusammensetzung durchfuhrt 

II. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB man das Grundglas in 
mehreren Beschichtungs-A^erdichtungs-Zyklen mit einer Mehrfachschicht beschichtet 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB die Beschichtung einen 
niedrigeren thermischen Ausdehnungskoeffizienten als das Grundglas hat 

13. Glaser mit erhohter Bruchfestigkeit, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine nach einem der Anspruche 1 
bis 1 2 erhaltliche Beschichtung auf weisen. 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Giasern mit erhohter Bruchfestigkeit und die auf 
dieseWeiseherstellbaren Glaser. . . 

Die Festigkeit von Glas wird hauptsachlich durch den Zustand der Glasoberflache bestimmt Fur niedrige 
Glasf estigkeiten sind in erster Linie Oberflachendefekte verantwortlich, die zu Mikrorissen und schUeBlich zum 
BruchdesGlasesfuhren. 

Urn die Bruchfestigkeit von Glas zu erhohen, sind verschiedene Methoden bekannt, die auf der Erzeugung von 
Druckspannungen an der Glasoberflache beruhen, beispielsweise durch thermisches Abschrecken oder Ionen- 
austausch. Diese Methoden sind jedoch aufwendig, erfordern hohe Behandlungstemperaturen und lange Aus- 
tauschzeiten. . 

Es ist auch bereits bekannt, daB durch Aufbringen von Druckspannungsschichten auf Glasoberflachen die 
Festigkeit des Glases deutlich erhoht werden kann. Der Effekt dieser Druckspannungsschichten besteht dann, 
daB die zur RiBbildung fiihrenden Oberflachendefekte erst bei wesentlich hoherer Biegebelastung zum Bruch 
fiihren als im Falle von unbeschichteten Giasern, die keiner Druckspannung unterliegen. Diese Druckspan- 
nungsschichten, deren Dicke gewohnlich 10 bis 50 urn betragt, werden in der Praxis gelegentlich fur Spezialgla- 
ser angewandt Das Verfahren des Ionenaustausches hat jedoch den Nachteil, daB es sehr langwieng ist und 
manchmai mehrere Stunden beansprucht AuBerdera muB in Salzschmelzen zwischen300 und 500° C gearbeitet 
werden.weshalb sich das Verfahren in der Praxis fur Massenglaser nicht durchsetzen konnte. In Fallen, in denen 
eine Schicht aus einem Glas mit geringerer thermischer Ausdehnung auf das Grundglas aufgebracht wird, 
besteht daruber hinaus die Gefahr einer Erweichung des Grundglases, da Glaser mit gcringer thermischer 
Ausdehnung in der Regel eine hohere Transformationstemperatur Tg haben. Hierdurch verliert das Grundglas 
seine Formbestandigkeit Bei Anwendung eines Pulver-Sprayverfahrens sind die Temperaturen, bei denen die 
Formbestandigkeit des Grundglases noch gewahrleistet sind, nicht ausreichend fur eine homogene Vergiasung 
der Beschichtung, und es kommt zur Bildung einer Orangenhaut 
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w Ziel der Erfindung ist es daher, ein Verfahren zur Herstellung von Giasern mit erhohter Festigkeit, insbeson- 

dere Bruchfestigkeit, bereitzustellen, das einfach und schnell durchfuhrbar ist und bei dem keine Gefahr einer 
Erweichung des Grundglases besteht 
Diese Auf gabe wird erf indungsgemaB dadurch gelos t, daB man 

.5 

a) auf das Grundglas eine Beschichtung aus einer Zusammensetzung aufbringt, die erhalten worden ist 
durch Hydrolyse und [Condensation von im Reaktionsmedium loslichen Verbindungen mindestens eines 
Elementes aus der Gruppe Si, Al, Ti und Zr gegebenenfalls in Kombination mit im Reaktionsmedium 
loslichen Verbindungen mindestens eines Elementes aus der Gruppe der Aikalimetalle, Erdalkalimetalle 
und Bor in Wasser oder einem organischen Losungsmittel gegebenenfalls in Gegenwart eines Kondensa- io 
tionskatalysators und 

b) die erhaltene Beschichtung thermisch verdichtet 

Oberraschenderweise hat sich gezeigt, daB die erfindungsgemaBen, nach dem sogenannten Sol-Gel- Verfahren 
hergesteliten Beschichtungen eine Festigkeitserhohung des behandelten Glases bis zum Faktor 4 enmdgiichen, 15 
auch wenn diese Beschichtungen nur einige Mikron stark sind Selbst bei Beschichtungen von 0,1 \im Dicke 
konnte eine Festigkeitserhohung um den Faktor 2 festgestellt werden. DaB mit solch dtinnen Schichten ein 
derart ausgepragter Effekt erzielt werden kann, war nicht vorhersehbar und beruht vermutlich auf dem gunsti- 
gen Zusammenwirken mehrerer Mechanismen. 

Derzeit wird angenommen, dafi zum einen ein RiBheilungseffekt und zum anderen ein Druckspannungseff ekt 20 
vorliegen. Wahrend der erstgenannte Effekt die fur die niedrige Ausgangsfestigkeit verantwbrtlichen Oberfla- 
chendefekte und Mikrorisse beseitigt, bewirkt der letztgenannte Effekt eine Festigkeitserhohung bei Verwen- 
dung einer Beschichtungszusammensetzung mit geringerem thermischem Ausdehnungskoeffizienten als das 
Grundglas, indem sich bei Verdichten der glasartig erstarrten Beschichtung eine Druckspannung an der Glas- 
oberflache aufbaut 25 

Als Ausgangsverbindungen fur die Beschichtungszusammensetzung eignen sich im Reaktionsmedium losliche 
Verbindungen der genannten Elemente, z.B. Hydroxide, Alkoxide, Halogenide (Fluoride, Chloride, Bromide, 
Jodide), Sauren, Salze mit organischen oder anorganischen Sauren oder Basen und Komplexverbindungen. 

Die Ausgangsverbindungen werden in Wasser oder einem organischen Losungsmittel gelost und der hydroly- 
tischen Polykondensation unterworfea Organische Losungsmittel sind im Hinblick auf die erzielbaren besseren 30 
p Beschichtungseigenschaften bevorzugt, wobei mit Wasser zumindest teilweise mischbare Losungsmittel beson- 

ders bevorzugt sind. Beispiele fur geeignete organische Losungsmittel sind ein- oder mehrwertige Alkohole, wie 
j Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, tert-Butanol, Glykol oder Glycerin, Ether, wie Dime- 

* thoxyethan, Tetrahydrofuran oder Ethylenglykolmonomethylether, Ester, wie Dimethylglykolacetat, Ketone, 

wie Aceton oder Methylethylketon, Kohlenwasserstoffe, wie Benzol oder Toluol, Halogenkohlenwasserstoffe, 35 
wie Kohlenstofftetrachlorid, und Dimethylformamid 

Die Hydrolyse und Polykondensation kann in einem Schritt in Gegenwart mindestens der zur vollstandigen 
Hydrolyse der vorhandenen hydrolysierbaren Gruppen stochiometrisch erforderlichen Wassermenge durchge- 
fuhrt werden. Alternativ kann man zunachst eine Vorkondensation in Gegenwart einer geringeren Wassermen- 
ge als der zur vollstandigen Hydrolyse der vorhandenen hydrolysierbaren Gruppen stochiometrisch erforderli- 40 
chen Menge und anschlieBend eine Weiterkondensation unter Zugabe mindestens der Wassermenge, die zur 
Hydrolyse der verbliebenen hydrolysierbaren Gruppen erforderlich ist, durchfuhren. 

Die Polykondensation kann gegebenenfalls in Gegenwart eines Kondensationskatalysators durchgefuhrt 
werden, z.B. einer Protonen oder Hydroxylionen abspaltenden Verbindung oder eines Amins. Spezielle Beispiele 
sind organische oder anorganische Sauren, wie Salzsaure, Schwefelsaure, Phosphors aure, Ameisensaure oder 45 
Essigsaure, so wie organische oder anorganische Basen, wie Ammoniak, Alkali- oder Erdalkalimetallhydroxide, 
z.B. NaOH, KOH oder Ca(OH) 2 und im Reaktionsmedium losliche Amine, z.B. niedere Alkylamine oder Alkano- 
lamine. Hierbei sind fluchtige Sauren und Basen, insbesondere Salzsaure, Ammoniak und Triethylamin, beson- 
ders bevorzugt. Die Gesamt-Katalysatorkonzentration kann z.B. bis zu 5 Mol/Liter betragen. 

Die Konzentration der Ausgangsverbindungen, bezogen auf das Losungsmittel, wird so eingestellt, daB eine 50 
fur die anschlieBende Beschichtung geeignete Viskositat der Beschichtungslosung gewahrleistet ist Die Men- 
genverhaltnisse der Ausgangsverbindungen untereinander werden so abgestimmt, daB die nach der thermischen 
Verdichtung schlieBlich erhaltene Beschichtung ein glasartig erstarrtes Oxidsystem darstellt, dessen thermischer 
Ausdehnungskoeffizient vorzugsweise niedriger ist als der des Grundglases. Wie vorstehend erlautert wurde, 
tritt in diesem Fall eine Festigkeitserhohung aufgrund des Druckspannungseff ektes an der Glasoberflache auf. 55 
Der thermische Ausdehnungskoeffizient kann zu diesem Zweck zJ3. in an sich bekannter Weise durch Variation 
des Alkaligehaltes der Beschichtungszusammensetzung geeignet eingestellt werden. Im Rahmen der Erfindung 
ist es jedoch auch moglich, Beschichtungen mit einem hoheren thermischen Ausdehnungskoeffizienten als dem 
des Grundglases anzuwenden. In diesem Fall beruht die Festigkeitserhohung allein auf dem genannten RiBhei- 
lungseffekt 60 

Die Hydrolyse und teilweise Kondensation wird iiblicherweise bei Raumtemperatur durchgefuhrt, jedoch 
konnen auch hohere Temperaturen, vorzugsweise bis zum Siedepunkt des verwendeten Losungsmittel ange- 
wandt werden. Die Reaktionsbedingungen werden so eingestellt, daB die fur die Beschichtungslosung gewiinsch- 
te Viskositat von 2 bis 5 mPas moglichst uber einen Iangen Zeitraum konstant bleibt 

Die erhaltene Beschichtungslosung wird dann auf ubliche Weise auf das zu behandelnde Grundglas aufge- 65 
bracht, vorzugsweise durch Tauchen oder Aufspruhen. In einer speziellen Ausfuhrungsform wird die Beschich- 
tungslosung direkt auf das noch heiBe Grundglas aus dem FertigungsprozeB aufgebracht 
{ Die Auftragmenge wird so gewahlt, daB die Schichtdicke der erhalten en Gelschicht etwa 0,05 bis 10 urn, 
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vorzugsweise 0,1 bis 6 urn und insbesondere 0,1 bis 1 fun betragt . 

In der anschlieBenden Verfahrensstufe wird die auf das Gnindglas aufgebrachte Beschichtung verdichtet z.B. 
durch Warmebehandlung in einem Ofen, durch Bestrahlen mit Laserlicht (gewohnlich aus einem COrLaser) 
oder durch Behandeln mit einer heifien Flamme ahniich dem Feuerpoliturverfahren, wobei sich die Schichtdicke 
bis auf maximal die HalfteihresurspriingiichenWertes verringert . : ' . v j i -Lr u 

Bei Beschichtungszusammensetzungen, die einen ahnlichen Transformationsbereich wie handelsublicne 
Grundglaser aufweisen (zJB. 500 bis 600° C), geniigt eine Warmebehandlung bei einer Temperatur innerhalb des 
transformationsbereiches. Bei Hochtemperatursystemen, wie Si0 2 oder SiCWTiOa wird vorzugsweise eine 
kurzzeitige Oberflachenerhitzungmit Laserstrahlen oder einer heiBen Flamme angewandt, um eine Erweichung 
desGrundglaseszuvermeiden. 

Der vorstehend beschriebene Behandlungszykhis aus Beschichten und Verdichten kann gegebenenfalls ein~ 
oder mehrmals wiederholt werden, um Mehrfach-Beschichtungen auszubilden. Hierdurch iaBt sich eine beson- 
ders ausgepragte Festigkeitserhohung erzielen; so ergibt z.B. eine elffache Beschichtung mit jeweils dazwischen 
erfolgender Verdichtung eine Erhohung der Bruchfestigkeit um den Faktor 4 (siehe Beispiei 10 und Fig. 2> 

Das erfrndungsgemaBe Verfahren eignet sich zur Behandlung beliebiger Grundglaser. Typische Beispiele smd 
handelsubUche Glaser, wie Natronkalk^as und BorosiKkatglaser, z.B. Natrium- oder Natriumalumoborosilikat- 
glas. Das Gnindglas kann in beliebiger Form vorliegen, z3. als Platten, Stabe, Behalter oder Flaschen. 

Von besonderem Interesse ist das erfrndungsgemaBe Verfahren fur die Behandlung von Glasern mit mednger 
Festigkeit, z3. Behaltergias. Es wird nicht nur eine generelle Festigkeitserhohung erzielt, sondern auch die 
statistische Festigkeitverteilung der behandelten Glaser wird durch die erfrndungsgemaBe Beschichtung enger. 

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung, ohne sie zu beschranken. 



Beispiei 1 

25 HersteUung einer Si0 2 -Beschichtungszusammensetzung 

212 ml Ethanol, 25 ml Tetramethoxysilan und 12,5 ml 0,01N Salzsaure werden bei Raumtemperatur miteinan- 
der vermischt Die Losung wird 2 Tage aufbewahrt und dann zum Beschichten verwendet. 
Durch Variation des HCl-Gehalts und durch Zugabe von Glycerin (2 bis 30 Gewichtsprozent der Gesamtlo- 
30 sung) konnen verschiedene Beschichtungslosungen hergestellt werdea 

Beispiei 2 

HersteUung einer Si02/Ti02-Beschichtungszusammensetzung 

63 3 ml Ethanol, 47,6 ml Essigsaure, 33,4 mlTetraethoxysilan, 2,8 ml Tetraethyltitanat und 10,0 ml IN Salzsaure 
werden miteinander vermischt Die Losung wird bei Raumtemperatur aufbewahrt und kann etwa 6 Stunden zum 
Beschichten verwendet werden. 

Beispiei 3 

HersteUung einer Na 2 0/Si02-Beschichtungszusammensetzung 

Natriumsiiikat-Beschichtungen der in der folgenden Tabelle 1 genannten Zusammensetzung werden dadurch 
hergestellt, daB man entsprechende Mengen Tetraethoxysilan und Natriummethylat in Methanol mit Wasser in 
kleinen Anteilen unter Ruhren versetzt Die erhaltenen klaren Losungen konnen bis zu 4 Stunden zum Beschich- 
ten verwendet werdea 

Beispiei 4 

Herstellung einer Si0 2 /B203/Na 2 0-Beschichtungszusammensetzung 
Natriumborosilikat-Beschichtungen werden nach zwei verschiedenen Methoden hergestellt: 

1) 9 8 ml Tetramethoxysilan werden in 90 ml Methanol gelost Daneben wird eine Losung von 1,33 g 
Borsaure in 10 ml Methanol hergestellt. Die Borsaurelosung und 4,8 ml Wasser werden zu der Tetramethox- 
ysilanlosung gegeben. Die erhaltene Mischung wird 1,5 Stunden in einem geschlossenen Behalter bei 
Raumtemperatur geruhrt und schliefilich mit 0,33 g Natriumhydroxid in 1 ml Wasser versetzt. 

2) 19,6 ml Tetraethoxysilan in 40 ml Methanol werden mit 2,87 ml Wasser und 2 ml IN Salzsaure vermischt 
4 Nachdem 1,5 Stunden geruhrt worden ist, gibt man 1 1,58 ml Borsauretributylester, 2,32 ml Wasser und 40 ml 

Methanol zu. Schliefilich werden 0,66 g Natriumhydroxid in 6 ml Wasser zugetropft 

Die erhaltenen Losungen sind klar und etwa 30 Minuten stabil und konnen wahrend dieser Zeit zum Beschich- 
ten verwendet werden. 

Beispiei 5 

HersteUung einer Si0 2 /B 2 03/Al 2 03/Na 2 0-Beschichtungszusammensetzung 
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1,43 g Borsaure werden in 47,66 g Ethanol gelost und mit 27,38 g Tetraethoxysilan, 2,50 g Wasser und 0,22 g IN 
Salzsaure vermischt und 30 Minuten geruhrt Daneben wird eine Losung von 5,30 g Borsauretributylester, 0,48 g 
Aluminiumtributoxid und 2 g Ethanol hergestellt Beide Losungen werden miteinander vermischt und die 
Mischung wird 5 Minuten bei 25° C geruhrt SchlieBlich tropft man 0,65 g Natriumhydroxid in 3,00 g Wasser za 
Nach weiterem Rilhren fur 2 Stunden erhalt man eine Ware Losung, die 20 Stunden stabil ist und zur Beschich- 
tung verwendet werden kann. 

Beispiel6 

Herstellung einer Si02/B203/Al203/K 2 0-Beschichtungszusammensetzung 

Das Verfahren von Beispiel 5 wird wiederholt, jedoch verwendet man Kaliumhydroxid anstelle von Natrium-, 
hydroxid. 

Beispiel 7 

Herstellung einer Ti0 2 -Bescnichtungszusarnmensetzung 

50 ml Ethanol, 50 ml Essigsaure und 10 ml Titantetraethoxid werden 3 Stunden bei Raumtemperatur ver- 
mischt. In diesem Fall wird kein Wasser zugegeben, da bei der zwischen Ethanol und Essigsaure stattfindenden 
Veresterungsreaktion Wasser abgespalten wird. Es entsteht eine klare Losung, die etwa 3 Stunden stabil ist und 
zur Beschichtung verwendet werden kann. 

In der folgenden Tabelle 1 sind die Beschichtungszusammensetzungen aus den Beispielen 1 bis 6, die verwen- 
deten Ausgangsmaterialien und Losungsmittel sowie die Transformationstemperaturen und thermischen Aus- 
dehnungskoeffizienten der beim Verdichten dieser Beschichtungszusammensetzungen entstehenden Glassyste- 
meangegeben. 

Tabelle 1 



Bei- 
spiel 
Nr. 


Zusammensetzung (Gew.-%) 

SiO z Ti0 2 B 2 0 3 A1 2 0 3 Na 2 0 K 2 0 


Ausgangs- 
material 


Losungs- 
mittel 


Transfor- 

mations- 

temperatur 


Therm. 
Ausdehnung 
des Glases 
^O/lOO 
(10-« !C-») 


1 


100 












Si(OCH 3 )4 


C 2 H 5 OH 


1207 


0,6 


2 


90 


10 










Si(OC 2 H 5 )4 
ri(OC 2 H 5 ) 4 


CH 3 COOH/C 2 H 5 OH 
(1:1) 


990 


-03 


3 


75 
80 
85 
90 








25 
20 
15 
10 




Si(OC 2 H 5 )4 
NaOCH 3 


CH3OH 


430 
455 
460 
485 


11,0 
9,5 
8,0 
5,8 


4 


80 




15 




5 




Si(OCH 3 ) 4 

H3BO3 

NaOH 

Si(OC 2 H 5 )4 

B(OC4H 9 )3 

NaOH 


CH3OH 
CH3OH 


530 


3,2 


5 


79 




15 


1 


5 




Si(OC 2 H 5 )4 

B(OC 4 H 9 )3 

H3BO3 

Al(OC 4 H 9 ) 3 

NaOH 


C 2 H 5 OH 


535 


3,3 


6 


79 




15 


1 




5 


Si(OC 2 H 5 )4 

B(OC4H 9 ) 3 

H3BO3 

AI(OC4H 9 ) 3 

KOH 


C 2 H 5 OH 


540 


3,5 



Beispiel 8 

Die in den vorstehenden Beispielen hergestellten Beschichtungslosungen werden durch Tauchen auf Glassta- 
be aufgebracht Die beschichteten Glasstabe werden 30 Minuten bei Raumtemperatur bewahrt und dann in 
einem Ofen mit einer Geschwindigkeit von 2 K min- 1 auf 600° C erhitzt Nach einer Warmebehandiung von 30 
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Minuten bei 600° C laBt man mit einer Geschwindigkeit von 0,27 K min- 1 abkuhlen. 

In der folgenden Tabelle 2 ist die durchschnittliche Biegebruchfestigkeit cr B | °/o | zusammen mit der Standard- 
abweichung x | % | angegeben. Zum Vergleich sind auch die entsprechenden Werte fiir unbeschichtete Glassta- 
be genannt Die Messung erf olgt im Vierpunkt-Biegetest nach DIN 52303. 

Tabeile 2 



ob|%| x\%\ 



Unbeschichtete Glasstabe 100,0 29,3 

SiO 2 -Beschichtung,0,4ujn 1723 16,7 

SiO 2 iTiO 2 -Beschichtung,0,4u.rn 156,5 17,4 

AJ 2 O 3 -Beschichtung,0,4um 160,0 16,1 

AI 2 0 3 /Si0 2 (Mullh)-Beschichtung, 0,35 urn 102,5 17,5 



Beispiel 9 

Glasstabe (*,- : x c - 15 mm : 45 mm) werden durch Tauchen mit den NatriumsiKkat-Beschichtungen aus Bei- 
spiel 3 versehen und wie in. Beispiel 8 warmebehandelt Die Schichtdicke der erhaltenen Beschichtung betragt 
jeweils 035 um 

Die Verteilung der gemaB Beispiel 8 ermittelten Festigkeitswerte der beschichteten Glasstabe ist zusammen 
mit den entsprechenden Werten fur unbeschichtete Glasstabe in Fig. 1 graphisch dargestellt 

Beispiel 10 

Glasstabe. (x; : x a = 30 mm : 45 mm) werden durch Tauchen mit der Natriumalumoborosilikat-Zusammenset- 
zung aus Beispiel 5 beschichtet und dann wie in Beispiel 8 warmebehandelt. Die Schichtdicke der Beschichtung 
betragt 0,4 urn. 

Um den EinfiuB von Mehrfachbeschichtungen auf die Glasfestigkeit zu untersuchen, wurde der Beschich- 
tungs/Verdichtungs-Zyklus 3 x, 6 x, 8 x bzw. 11 x wiederholt Die Ergebnisse sind zusammen mit den Festig- 
keitswerten von unbeschichteten Glasstaben in Fig. 2 graphisch dargestellt Hierbei bedeutet "Warmebehand- 
lung a" daB die thermische Verdichtung gemaB Beispiel 8 durchgefuhrt worden ist 'Warmebehandlung b M 
bezieht sich auf eine Verfahrensweise, bei der sofort auf 650° C erhitzt und anschtiefiend mit Luft abgeschreckt 
wird. 

Die in Fig. 2 dargestellten Festigkeitswerte zeigen, daB mit jeder zusatzlichen Beschichtung eine Erhohung 
der Festigkeit verbunden ist 
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FIG . 



□ :Unbeschichtete Glasstabe 0* 0 = 190.8 MPa, 
O :75Si0 2 /25Na 2 0, <T Q = 313,2 MPa, n = 6,1 
A :80Si0 2 /20Na 2 0, 0' Q .= 308,3 MPa, m = 6,1 
+ :85Si0 2 /15Na 2 0, <T Q = 315,2 MPa, ra = 8,1 
X :90SiO 2 /10Na 2 O, C* Q = 331,0 MPa, m = 8,1 



m = 7,1 
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FIG . 2 



Unbeschi ch'tete Glasstabe (T* = 165,9 MPa, m = 4,1 

o ' ' ' 

1x Beschichtung d = 0,4 um, Warmebehandlung a, 

ff* = 291,1 MPa , m = 9,1 

3x Beschichtung d = 1,5 um, Warmebehandlung b, 
Endbeschi chtung-Warmebehand lung a , 0* = 327,6 MPa 
m = 5,1 

6x Beschichtung d = 2,9 urn, Warmebehandlung b, 
Endbeschi chtung-Warmebehandlung a, 0 w q = 374 A 4 MPa 
m = 6,1 u 

8x Beschichtung d = 4 um, Warmebehandlung b, 
Endbeschi c h t ung-Wa rmebehand lung a , 0* = 393,7 MP'a 
m = 5,1 0 

1 1 x Beschichtung d = 5,7 jjm, Warmebehandlung b, 
Endbeschi c htung-Wa rmebehand lung a , = 465, 5 MPa 
m = 7,1 0 



